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(57) Abstract 



The production of 1 ,2-dichloroethane from ethylene, hydrogen 
chloride and oxygen or an oxygen-containing gas (oxi-chlorination) is done 
advantageously in a reactor with a lower boundary for a catalyst-fluidised 
bed, a first gas inlet duct (distributor pipes) (4) being provided above the 
boundary within the catalyst-fluid bed. The first gas inlet duct is provided 
with nozzles (5) distributed over the entire cross-section of the reactor, 
these nozzles open out into pipes (6) which conduct the emerging gas 
stream in a direction essentially opposed to that of the gas stream which 
fluidises the catalyst after entering via a second gas inlet duct (7) below 
the boundary. 

(57) Zusammen fassung 

Die Herstellung von 1,2-Dichlorethan aus Ethylen, Chlorwasserstoff 
und Sauerstoff beziehungsweise einem sauerstoffhaltigen Gas (Oxichio- 
riening) erfolgt vorteilhaft in einem Reaktor mit einer unteren Begrenzung 
fur ein Katalysator-FlieBbett, wobei oberhalb der Begrenzung und inner- 
halb des Katalysator-FlieBbettes eine erste Gaseinleitung (Veiteilerrohre) 
(4) angeordnet ist, die Ober den gesamten Querschnitt des Reaktors verteilt 
Dusen (5) enthfilt, wobei diese DQsen (5) in Rohre (6) mflnden, die den 
austretenden Gasstrom im wesentlichen entgegen dem Gasstrom fllhren, 
der den Katalysator fluidisiert, wobei dieser Gasstrom durch eine zweite 
Gaseinleitung (7) unterhalb der Begrenzung zugefUhrt wind. 
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Beschreibuna 

5 Vorrichtung und ihre Verwendung zur Oxichlorierung 

Beschreibung 

10 Unter "Oxichlorierung" wird die Umsetzung von Ethylen 
mit Chlorwasserstoff und Sauerstoff oder einem 
sauerstof fhaltigen Gas verstanden, vobei 
1,2-Dichlorethan (EDC) entsteht. Als Chlorwasserstoff 
wird hierbei ublicherweise der bei der thermischen 

15 Spaltung von EDC zu Vinylchlorid anfallende 
Chlorwasserstoff genutzt. 

Fur die Oxichlorierung werden unter anderem 
Katalysatoren eingesetzt, die auf staubfeinen Tragern 

20 wie Aluminiumoxid Metallhalogenide, vorzugsweise 

Kupferchlorid, enthalten. Die Katalysatorteilchen haben 
hierbei einen mittleren Durchmesser von etwa 50 pm und 
bilden ein FlieBbett aus, das entweder nur von den 
Reaktionsgasstrdmen, gegebenenf alls mit 

25 Inertgasanteilen, oder zusatzlich von einem 

Kreislaufgasstrom getragen wird. Bei diesem Verfahren 
wird die Reaktionswarme im FlieBbett verteilt und an 
Kuhlflachen abgefuhrt, wodurch eine gleichmaBige 
Temperaturverteilung im FlieBbettreaktor erreicht wird. 

30 Hierbei mussen die Katalysatorteilchen eine hohe 

Abriebfestigkeit besitzen. Diese Eigenschaft wird im 
wesent lichen durch das Tragermaterial gegeben, wo fur 
neben dem bereits genannten Aluminiumoxid auch 
Kieselsaure, Kieselgur oder Bimsstein eingesetzt 
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werden. Bei ungenugender Abriebfestigkeit werden die 
Katalysatorteilchen zerrieben, insbesondere durch die 
Gasstrahlen der Gaseinleitungsvorrichtung, und der so 
auftretende Katalysatortragerstaub wird vom 
5 aufwartsgerichteten Gasstrom aus dem 

Oxichlorierungsreaktor ausgetragen. Hierdurch wird 
nicht nur ein Katalysatorverlust bewirkt, sondem auch 
eine erhohte Abrasion in der Apparatur erzeugt. 

10 Die Verwendung eines abriebfesten Tragermaterials 

bringt andererseits einen verstarkten VerschleiB der 
Gaseinleitvorrichtungen mit sich, der zu deren haufigem 
Auswechseln fuhrt, was einen erheblichen Aufwand und 
zusatzliche Kosten durch die Produktionsunterbrechung 

15 bedeutet. 

Neben der erf order lichen Abwagung zwischen der 
Stabilitat der Katalysatorteilchen und der dadurch 
bedingten Abrasion muB auch noch darauf geachtet 
20 werden, daB die Katalysatorteilchen nicht 

agglomerieren, da hierdurch bedingte Verklumpungen zur 
Stoning des FlieBbettes fiihren. Die Folgen waren eine 
ungleichmaBige Temperaturverteilung im FlieBbett mit 
entsprechend ungunstigerer Reaktionsfuhrung sowie 
25 gegebenenfalls Verstopfungen an Engstellen in der 
Apparatur, beispielsweise in Zyklonen zur 
Staubabscheidung oberhalb des FlieBbettes oder in 
Fallrohren zur Ruckfuhrung des Staubes aus diesen 
Zyklonen in das FlieBbett. Diese Verklumpungsneigung 
30 hangt neben der Beschaf fenheit des Katalysators und 
seiner Verteilung auf dem Katalysatortrager 
insbesondere von der Konzentration der Reaktionsgase im 
FlieBbett ab. 
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Aus WO 94/19099 ist eine Vorrichtung zur Oxichlorierung 
bekannt, die gekennzeichnet ist durch einen Reaktor 1, 
eine untere Begrenzung 2 fur einen Flieflbett- 
Katalysator 3, eine Gaseinleitung (Verteilerrohr) 4, 
5 die Dusen 5 enthalt, vobei die Dusen 5 in Rohre 6 

munden, die dem austretenden Gasstrom eine horizontale 
Komponente in der Stromungsrichtung verleihen, und eine 
Gaseinleitung 9 unterhalb der Begrenzung 2. 

10 Bevorzugte Ausfuhrungsformen richten sich darauf , daB 
die genannten Rohre, in die die Dusen munden, am Ende 
Lenkvorrichtungen mit Austrittsdf fnungen enthalten, 
Oder daB diese Rohre schrag nach oben oder in 
horizontaler Richtung oder schrag nach unten zeigen und 

15 diese Rohre frei im Katalysatorbett enden, oder daB 
diese Rohre beziehungsweise die Austrittsdf fnungen 
benachbarter Rohre so angeordnet sind, daB die 
ausstrdmenden Gasstrahlen nicht frontal 
aufeinandertreffen und/oder nicht ein benachbartes Rohr 

20 treffen. Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen richten 
sich darauf, daB durch die Begrenzung Rohre 
hindurchgefuhrt werden, in denen Dusen unterhalb der 
Begrenzung, aber oberhalb dem unteren Ende der 
durchgefuhrten Rohre angeordnet sind, vobei 

25 vorzugsweise diese Dusen unterhalb der halben Lange der 
betreff enden Rohre angebracht sind, insbesondere in der 
Entfernung von etwa einem Durchmesser des Rohres vom 
unteren Ende. 

30 Es vairde nun gefunden, daB diese bekannte Vorrichtung 
bei langem Betrieb und hohen Durchsatzen, also hohen 
Gasgeschwindigkeiten, in den Gaseinleitungsvorrichtungen 
einen gewissen Abrieb aufweisen. Uberraschenderweise 
wurde weiterhin gefunden, daB dieser Abrieb nicht oder 
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nur in erheblich verringertem Umfang auftritt, wenn die 
Rohre, in welche die Dusen munden, den austretenden 
Gasstrom im wesentlichen entgegen dem Gasstrom fuhren, 
der den Katalysator in Form eines Flieflbettes halt. 

5 

Die Erf indung betrifft somit eine Vorrichtung zur 
Oxichlorierung, gekennzeichnet durch 

- einen Reaktor 1, 

- eine untere Begrenzung 2 fur ein Katalysator- 
10 FlieBbett 3, 

- oberhalb der Begrenzung 2 und innerhalb des 
Katalysator-FlieBbettes 3 eine Gaseinleitung 
(Verteilerrohre) 4, die uber den gesamten Querschnitt 
des Reaktors 1 verteilt Dusen 5 enthalt, 

15 - wobei die Dusen 5 in Rohre 6 munden, die den 

austretenden Gasstrom im wesentlichen im Gegenstrom 
zu dem Gasstrom fuhren, der den Katalysator 
fluidisiert und 
- eine Gaseinleitung 7 unterhalb der Begrenzung 2. 

20 

Vorteilhaft wird die erf indungsgemaBe Vorrichtung so 
ausgestaltet, daB der Anzahl von Rohren 8 die gleiche 
Anzahl von Rohren 6 gleichmaBig uber den Querschnitt 
eines Reaktors 1 verteilt gegenuber angeordnet ist. 
25 Durch das Fluchten jeweils eines der Rohre 8 und 6 ist 
eine Zuordnung der Mengen miteinander reagierender Gase 
aus den Rohren 8 und 6 in besonderem MaBe gegeben. 

In einer anderen Aus fuhrungs form der erf indungsgemaBen 
30 Vorrichtung liegen sich eine gleiche Anzahl von 

Rohren 8 und 6 versetzt gegenuber. Diese Geometrie 
bewirkt eine moglichst geringe Erosion der Rohre 6 
durch den aus den Rohren 8 auf steigenden Gasstrom. 
Weiters erreicht man mit dieser Anordnung, daB die aus 
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den Rohren 8 und 6 in das Katalysator-FlieBbett 3 
eintretenden Reaktanden sofort einem innigen Kontakt 
mit dem Katalysator ausgesetzt sind. Dadurch wird die 
gewunschte Reaktion in Richtung Bildung von EDC 
5 begunstigt und Nebenreaktionen, wie zum Beispiel die 
Verbrennung des Ethylens mit dem Sauerstoff , 
zuruckgedrangt . 

Eine weitere Ausfuhrungsfonn dieser Vorrichtung laflt 
10 fur ihre Auslegung und Konstruktion groBere Freiraume 
zu. Hierbei ist die Anzahl der Rohre 6 von der Anzahl 
der Rohre 8 verschieden. Wichtig ist aber auch hier die 
moglichst gleichmaflige Verteilung dieser Rohre uber den 
Querschnitt des Reaktors .1. Diese Form ergibt die 
15 Moglichkeit, die Anzahl der Rohre 6 in einem 

vorhandenen Reaktor zu verandern, ohne zugleich die 
Rohre 8 anzupassen, was einen hohen Aufwand bedeuten 
wurde. 

20 Die Erfindung wird in dem folgenden Beispiel noch naher 
erlautert. 



Beispiel 

25 

Es wird eine Apparatur gemaB Figur 1 verwendet. In 
einen Reaktor 1 von 2,8 m Durchmesser und 26 m Hohe 
werden die auf 160 *C vorgewarmten Reaktanden gasfdrmig 
eingeleitet. Eine Mischung aus 5974 kg/h 
30 Chlorwasserstoff und 1417 kg/h Sauerstoff stromt durch 
die Gaseinleitung 4 uber die Dusen 5 und die Rohre 6 in 
das Katalysator-FlieBbett 3. Die Dusen 5 besitzen 
verschiedene Durchmesser, damit eine moglichst 
gleichmaflige Gasverteilung auf alle Dusen 5 und somit 



35 



PCT/EP95/01874 

WO 96/26003 rtl 



- 6 - 



uber den Querschnitt des Reaktors 1 erreicht wird. Der 
Durchmesser der Dusen 5 vergroflert sich stromabwarts 
der Gaseinleitung 4 von 8,6 mm auf 9,3 mm und weiter 
auf 10 mm, urn die verschiedenen Druckverluste entlang 
5 der Gaseinleitung bis zu den jeweiligen Dusen 5 zu 
kompensieren. Die Rohre 6 nit einem Innendurchmesser 
von 40 mm haben eine Lange von 300 mm. 2380 kg/h 
Ethylen flieBen uber die Gaseinleitung 7 und die 
Rohre 8 mit den Dusen 9 durch die untere Begrenzung 2. 
10 Im Reaktor 1 befindet sich als Katalysator 

Kupfer-(II)-chlorid auf einem Aluminiumoxid-Trager in 
der Form eines Katalysator-FlieBbettes 3. In dieses 
FlieBbett werden die obengenannten Reaktanden 
eingefuhrt. Zur Fluidisierung des FlieBbettes stromt 
15 zusatzlich ein Kreisgasstrom von 8780 kg/h uber die 
Gaseinleitung 7 und die Rohre 8 durch die untere 
Begrenzung 2 in den Reaktor 1. Die oberen Enden der 
Rohre 8 sind bundig mit der unteren Begrenzung 2. Der 
Abstand zwischen dieser unteren Begrenzung und den 
20 unteren Enden der Rohre 6 betragt 400 mm. In diesem 
Abschnitt werden die Reaktanden uber den 
Reaktorquerschnitt verteilt, und es bilden sich 
Mischungszonen zwischen den einzelnen Reaktanden und 
dem Katalysator. Ethylen und Kreisgas stromen im 
25 Reaktor von unten nach oben. Auf diesem Weg treffen sie 
auf den Chlorwasserstof f und Sauerstoff und reagieren 
unter Mitwirkung des vorhandenen Katalysators zu EDC 
und Wasser. Die dabei auftretende Reaktionswarme von 
238,5 kJ/mol wird uber das Katalysator-FlieBbett 3 an 
30 die Kiihlschlange 12 abgefuhrt, in der Wasser bei 183 'C 
verdampft. Die Reaktionstemperatur betragt 225 *C bei 
einem uberdruck von 3,2 bar im Reaktor. Der Gasstrom am 
Reaktorkopf , bestehend aus den Reaktionsprodukten und 
dem Kreisgas, verlaBt den Reaktor 1 uber drei Zyklone 
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zur weiteren Verarbeitung (nicht in der Figur 
dargestellt) . Die drei in Reihe geschalteten Zyklone 
dienen zur Abscheidung des mitgerissenen 
Katalysatorstaubes aus dem Gasstrom am Reaktorkopf 
5 oberhalb des Katalysator-FlieBbettes. 
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Ansprughe 

1. Vorrichtung zur Oxichlorierung, gekennzeichnet durch 
5 - einen Reaktor (1) , 

- eine untere Begrenzung (2) fur ein Katalysator- 
FlieBbett (3), 

- oberhalb der Begrenzung (2) und innerhalb des 
Katalysator-FlieBbettes (3) eine Gaseinleitung 

10 (Verteilerrohre) (4), die uber den gesamten 

Querschnitt des Reaktors (1) verteilt Dusen (5) 
enthalt, 

- wobei die Dusen (5) in Rohre (6) munden, die den 
austretenden Gasstrom im wesent lichen im 

15 Gegenstrom zu dem Gasstrom fuhren, der den 

Katalysator fluidisiert und 

- eine Gaseinleitung (7) unterhalb der 
Begrenzung (2) . 

20 2. Vorrichtung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 

durch die Begrenzung (2) hindurchgefuhrte Rohre (8), 
in denen Diisen (9) unterhalb der Begrenzung (2), 
aber oberhalb dem unteren Ende von (8) angeordnet 
sind. 

25 

3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Dusen (9) in einem so groBen Abstand vom 
oberen Ende der Rohre (8) angebracht sind, daB sich 
die nach oben gerichtete Stromungsgeschwindigkeit 
30 der Gasstrahlen aus den Dusen (9) bis zum oberen 

Ende der Rohre (8) uber den jeweiligen Querschnitt 
eines Rohres (8) vergleichmaBigt hat. 
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4. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Dusen (9) in der Entferaung von etwa einem 
Durchmesser der Rohre (8) vom unteren Ende der 
Rohre (8) angebracht sind. 

5 

5. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Lange der Rohre (6) so groB ist, daB sich 
die nach unten gerichtete Stromungsgeschvindigkeit 
der Gasstrahlen aus den Dusen (5) bis zum unteren 

10 Ende der Rohre (6) uber den jeweiligen Querschnitt 

eines Rohres (6) vergleichmafligt hat. 

6. Vorrichtungen nach den Anspruchen 1 und 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Dusen (5) unterschiedliche 

15 Durchmesser haben, damit die uber die 

Gaseinleitung (4) gefuhrte Gasmenge gleichmaBig uber 
den Querschnitt des Reaktors (1) verteilt wird. 

7. Vorrichtungen nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 
20 gekennzeichnet, daB der Raum zwischen den oberen 

Enden der Rohre (8) und den unteren Enden der 
Rohre (6) eine Mischzone bildet, die so groB 
bemessen ist, daB einerseits die Vermischung der 
Reaktanden mit den Katalysator hier bereits 
25 stattfinden kann und daB andererseits eine hohe 

gegenseitige erosive Beanspruchung der 
Rohre (4, 6, 8) sowie der unteren Begrenzung (2) 
nicht mehr gegeben ist. 

30 8. Verwendung der Vorrichtungen nach den Anspruchen 1 
bis 7 fur die Umsetzung von Ethylen mit 
Chlorwasserstof f und Sauerstoff oder einem 
sauerstoffhaltigen Gas zu l, 2-Dichlorethan. 
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GEANDERTE ANSPRUCHE 

[beim Internationalen Biiro am 4. Dezember 1995 (4.12.95) 
eingegangen ursprungliche Anspruche 1 und 7 geandert; 
alle weiteren Anspruche unverandert (2 seiten)] 

1. Vorrichtung zur Oxichiorierung, gekennzeichnet durch 

- einen Reaktor (1), 

- eine untere Begrenzung (2) fur ein Katalysator- 
FlieBbett (3), 

5 - oberhalb der Begrenzung (2) und innerhalb des 

Katalysator-FlieBbettes (3) eine Gaseinleitung 
(Verteilerrohre) (4), die uber den gesamten 
Querschnitt des Reaktors (1) verteilt Dusen (5) 
en thai t, 

10 - vobei die Dusen (5) in Rohre (6) munden, die den 

austretenden Gasstrom im vesent lichen in 
Gegenstrom zu dem Gasstrom fuhren, der den 
Katalysator fluidisiert, 

- eine Gaseinleitung (7) unterhalb der 
15 Begrenzung (2) und 

- durch die Begrenzung (2) hindurchgefuhrte 
Rohre (8) , 

- wobei der Raum zwischen den oberen Enden der 
Rohre (8) und den unteren Enden der Rohre (6) eine 

20 Mischzone bildet, die so groB bemessen ist, dafi 

die Vermischung der jeweils aus diesen Rohren 
austretenden Reaktanden mit dem Katalysator hier 
bereits stattfinden kann. 



25 2. Vorrichtung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 

durch die Begrenzung (2) hindurchgefuhrte Rohre (8) , 
in denen Dusen (9) unterhalb der Begrenzung (2), 
aber oberhalb dem unteren Ende von (8) angeordnet 
sind. 

30 

3- Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Dusen (9) in einem so groBen Abstand vom 
oberen Ende der Rohre (8) angebracht sind, daB sich 
die nach oben gerichtete Stromungsgeschwindigkeit 
35 der Gasstrahlen aus den Dusen (9) bis zum oberen 
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Ende der Rohre (8) uber den jeweiligen Querschnitt 
eines Rohres (8) vergleichmafligt hat. 



4. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Dusen (9) in der Entfernung von etwa einem 
Durchmesser der Rohre (8) vom unteren Ende der 

5 Rohre (8) angebracht sind. 

5. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Lange der Rohre (6) so groB ist, daB sich 
die nach unten gerichtete Stromungsgeschwindigkeit 

10 der Gasstrahlen aus den Dusen (5) bis zum unteren 

Ende der Rohre (6) uber den jeweiligen Querschnitt 
eines Rohres (6) vergleichmaBigt hat. 



6. Vorrichtungen nach den Anspruchen 1 und 5, dadurch 
•15 gekennzeichnet, daB die Dusen (5) unterschiedliche 

Durchmesser haben, damit die uber die 
Gaseinleitung (4) gefuhrte Gasmenge gleichmaBig uber 
den Querschnitt des Reaktors (1) verteilt vird. 



20 7. Vorrichtungen nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Raum zvischen den oberen 
Enden der Rohre (8) und den unteren Enden der 
Rohre (6) so bemessen ist, daB eine hohe 
gegenseitige erosive Beanspruchung der 

25 Rohre (4, 6, 8) sowie der unteren Begrenzung (2) 

nicht gegeben ist. 



8- Verwendung der Vorrichtungen nach den Anspruchen 1 
bis 7 fur die Umsetzung von Ethylen mit 
3 0 Chlorwasserstof f und Sauerstoff oder einem 

sauerstof fhaltigen Gas zu 1 f 2-Dichlorethan. 
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